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Abstract of DE1 991 31 1 1 

Brazing of aluminum and its alloys, using a flux of alkali metal fluorozincate or a mixture of alkali metal 
fluoride and zinc fluoride. Aluminum and its alloys are soldered at 390-600 (preferably 420-600) deg C 
using a flux of alkali metal fluorozincate or a mixture of alkali metal fluoride and zinc fluoride. 
Independent claims are also included for the following: (i) solder-free brazing of aluminum and its alloys 
using a flux which contains 5-95 wt.% metal (preferably alkali metal, especially potassium) fluorosilicate 
as a solder metal precursor; (ii) an aluminum (alloy) brazing flux comprising an alkali metal 
fluorozincate, a solder metal precursor and optionally an alkali metal fluoroaluminate; (iii) an aluminum 
(alloy) brazing flux containing 5-100 wt.% (exclusive) cesium fluorozincate; and (iv) an aluminum (alloy) 
brazing flux comprising 5-95 wt.% alkali metal fluorozincate and 5-95 wt.% solder metal, solder metal 
precursor or alkali metal fluorosilicate. 
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Die f olgenden Angaben sind den vom 

(§) Neue FluBmittel 

(57) Bauteile auf Aluminium und Aluminiumlegierungen 
konnen unter Verwendung eines FluBmittels auf Basis 
von Alkalifluorzinkat oder Alkalifluorid/Zinkfluorid-Gemi- 
schen bei Temperaturen von bis zu 600° C veiiotet war- 
den. And ere Fluxe, beispieisweise auf Basis von Kalium- 
fluoraluminat, konnen zusatzlich verwendet werden. Al- 
kalifluorzinkat- Fluxe, insbesondere Kalium- und Cesium- 
fluorzinkat-Fluxe, wirken nicht nur ais Flux, sondern bil- 
den auch eine Vergutung der Oberflache, indem Zink und 
Alkalifluoraluminate auf der Oberflache der Bauteile ab- 
geschieden werden. Es werden auch neue FluBmittel auf 
Basis von Alkalimetallfluorzutaten beschrieben. 



Anmelder eingereichten Unter lag en entnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf neue RuBmittel zum Loten von Aluminium und Aluminiumlegierungen, ein Lotver- 
fahren und gelotete Bauteile. 

5 Baugruppen (beispielsweise Kuhler fur AuLonioloren oder Warmetauscher) von Teilen aus Aluminium oder Alumini- 
umlegierungen konnen durch Verloten (Hartlotcn) dicscr Tcilc hcrgcstcllt werden. Mit Vortcil verwendet man ein RuB- 
mittel auf Basis von Ruoraluminat, welches die Oberflache der miteinander zu verlotenden Bauteile von oxidischen An- 
haftungen befreiL RuBmittel auf Basis von Kaliumfluoraluminat eignen sich besonders gut fur Aluminium oder magne- 
siumarme Aluminiumlegierungen. Ein solches Verfahren wird im britischen Patent 1 438 955 offenbart Die Herstellung 

10 von entsprechenden RuBmitteln wird beispielsweise von Willenberg, US-A 4,428,920 und Meshri, US-A 5,318,764 so- 
wie von Kawase, US-A 4,579,605 beschrieben. 

FluBmittel, die Fluoraluminate des Cesiums enthalten, sind beispielsweise bei Suzuki, US-A 4,670,067 und Shimizu, 
US-A 5,171,377 beschrieben. Derartige RuBmittel, die zusatziich auch Kaliumfluoralumihat-RuBmittel enlhalten kon- 
nen, sind besonders gut geeignet zum Verloten von Aluminiumlegierungen mit hoherem Magnesiumgehalt. 

15 Beim Verloten geht man so vor, daB man auf die zu verbindenden Bauteile das RuBmittel (beispielsweise in Form ei- 
ner Aufschlammung) sowie ein Lotmetall aufbringt. Die Bauteile werden in der gewunschten Position zusammengefugt 
und erhitzt. Zunachst schmilzt das RuBmittel und reinigt die Oberflache, dann schmilzt das Lot. AnschieBend laBt man 
die Teile abklihlen. 

Die US-A 5,190,596 lehrt, daB man dem RuBmittel anstelle eines Lotmetalls ein Metall zusetzen kann, welches beim 
20 Loten mit dem Aluminium ein Eutekukum bildet. Geeignete Metalle sind Kupfer, Zink und Germanium, insbesondere 
Silicium. 

Der Zusatz von bestimmten Metallfluorsilikaten in bestimmten Mengen kann das Lotmetall uberfliissig machen (siehe 
EP-A 810 057 und die deutsche Patentanmeldung 196 36 897.9). In der letzteren Patentanmeldung wird offenbart, daB 
ein Gemisch von Kaliumfluoraluminat-RuBmittel und Kaliumfluorsilikat in welchem das Kahumfluorsilikat in einer 
25 Menge von 6 bis 50 Gew.-% enthalten ist, ein Lotmetall entbehrlich macht 

In der eingangs erwahnten britischen Patentschrift 1,438,955 wird erlautert, daB kleinere Mengen von Alkalimetall- 
zinkfluoriden, bis hin zu 5 Mol-%, im RuBmittel toleriert werden konnen. Ihre Anwesenheit bringe jedoch keinerlei \for- 
teile in bezug auf die Senkung des Schmelzpunktes, alle hatten vielmehr den Effekt, den Schmelzpunkt anzuheben. Ha- 
ramaki, US-A 4,645,119 offenbart RuBmittel auf Basis von Kaliumfluoraluminat, welche 3 bis 30 Gew.-% ZnF 2 , gege- 
30 benenfalls in Form von KZnF 3 enthalten. Das Zinkfluorid zersetzt sich bei der Lottemperatur, und das metallische Zank 
bedeckt die geloteten Teile oder die ganze Oberflache der miteinander zu verlotenden Bauteile und verleiht dem Alumi- 
nium einen verbesserten Korrosionsschutz. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein neues Anwendungsverfahren sowie neue, dafur verwendbare RuBmit- 
tel zur Verfugung zu stellen. Diese Aufgabe wird durch das erfindungsgemaBe Verfahren, den neuen Rux und das neue 
35 FluBmittel gelost 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zum Loten von Aluminium und Aluminiumlegierungen unter Verwendung eines 
RuBmittels auf Basis von komplexen Ruoriden sieht vor, daB das RuBmittel Alkalifluorzinkat oder Gemische von Al- 
kalifluorid und Zinkfluorid als Rux enthalt und man bei einer Temperatur im Bereich von 420 bis 600°C, vorzugsweise 
unterhalb von 590°C, lotet 

40 DaB Alkalifluorzinkat bzw. Gemische von Alkalifluorid und Zinkfluorid bei diesen Temperaturen eine RuBmittelwir- 
kung aufweisen, ist eine unerwartete Erkenntnis. tJberraschenderweise wirken Alkali fluorzinkate jedoch als RuBmitteL 
auch wenn man das Verloten bei Temperaturen durchfuhrt, die weit unterhalb des Schmelzpunktes des verwendeten Al- 
kali fluorzinkats liegen. Die Schmelzpunkte von KZnF 3 und K 2 ZnF 4 liegen z. B. bei 870°C und 737°C, es durfte also bei 
Temperaiuren unterhalb von 600°C gar nicht zu einem Lotvorgang kommen. Es bietet sich folgende Erklarung an: in An- 

45 wesenheit lotbildender Komponenten wie z. B. Silicium bildet sich ein Al-Si-Eutektikum. Dies generiert aufgrund elek- 
trochemischer Vorgange ein Alkalifluoraluminat-RuBmittel in situ; beispielsweise wird angenommen, daB KZ11F3+AI 
(aus der Al-Si-Legierung) sich unter Bildung von KAIF4 oder KF und A1F 3 und Zn-Metall umsetzt. Dies ist allerdings 
nur ein Erklarungsversuch, der die Phanomene wie den Lotvorgang und die Bildung von Zn erklaren konnte. 

Gemische von Alkalifluorid (bzw. Alkalifluoridcn) und Zinkfluorid ergeben brauchbarc Lotungcn. Das Molvcrhaltnis 

50 von Alkalifluorid zu Zinkfluorid kann im Bereich etwa 1 : 1 hegen, z. B. von 1 : 1,05 bis 1,05 : 1. Es kann aber auch eine 
der beiden Komponenten im groBeren UberschuB vorliegen, besonders das Zinkfluorid. Bevorzugt setzt man allerdings 
Alkali fluorzinkate ein, denn sie ergeben bessere Lotungen. 

Der Bcgriff "Alkali fluorzinkat" im Rahmcn der vorliegenden Erfindung umfaBt Vcrbindungcn der allgcmcincn Formcl 
(MF) X • (ZnF 2 )y, wobei M = Li, Na, K, Rb, Cs und 0>x > 4 sowie 0>y > 4. "Alkalifluorid" umfaBt die Ruoride von Li- 

55 thium, Natrium, Kalium, Rubidium und Cesium. 

Bevorzugt sind x und y ganze Zahlen, namlich unabhangig voneinander 1, 2,3 oder 4; x und y konnen aber auch in ei- 
nem subsiochiometrischen Verhaltnis zueinander stehen. Entweder x, y oder beide sind dann zwar groBer als 0, stellen 
aber keine ganze Zahl dar. In diesem Fall ist es bevorzugt, wenn y groBer ist als x. 

Der Begriff "RuBmittel" umfaBt im Rahmen der vorliegenden Erfindung jene Verbindungen, welche die beim Loten 

60 erwunschte oberflachenreinigende Wirkung (insbesondere Entfernung oxidischer Schichten) aufweisen. Das RuBmittel 
kann aus Alkalifluorzinkat bestehen; andere RuBmittel sind dann nicht enthalten. Das RuBmittel kann auch andere RuB- 
mittel neben Alkab* fluorzinkat aufweisen. Beispielsweise kann das RuBmittel eine Mischung von Alkalifluorzinkat mit 
Alkalifluoraluminat, beispielsweise Kaliumfluoraluminat und/oder Cesiumfluoraluminat, darstellen. Das Alkalifluorzin- 
kat kann als reine Verbindung oder als Gemisch von Alkalifluorzinkaten vorliegen. Beispielsweise kann man reines Ka- 

65 liumfluorzinkat oder reines Cesiumfluorzinkat einsetzen. Dabei kann es sich urn Verbindungen handeln, die in einer oder 
mehreren Phasen vorliegen. Beispielsweise kann man reines KZnF 3 oder aber Gemische von KZnF 3 und K 2 ZnF 4 einset- 
zen. Man kann aber auch entsprechende Gemische mit verschiedenen Alkalimetallkationen verwenden. 

Bevorzugte Ruorzinkate sind Kaliumfluorzinkat und Cesiumfluorzinkat Diese konnen naturlich auch als Gemisch 
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enthalten sein. 

Sofcrn Ccsiumfluorzinkat als cinzigcs Fluorzinkat im FluBmittcl cnthaltcn ist, licgt cs in cincr Mcngc von 5 odcr mchr 
Gew.-% vor. Vorzugsweise ist das Alkalifluorzinkat in einer Menge von mehr als 30 Gew.-% insbesondere in einer 
Menge von 50 oder mehr Gew.-% im RuBmittel enthalten. Die Prozentangaben beziehen sich auf das als 100Gew.-% 
gesetzte FluBmittel. Sofem es sich nicht urn reine AlkaBfluorzinkal-RuBimtlel handelt, stellen andere RuBmiUel den 5 
Rest auf 100 Gcw.-% des Gcmischcs dar, insbesondere FluBmittel auf Basis von Kalium- und/odcrCcsiurnfluoraluminat 

Das FluBmittel kann vielfach als solches, ohne Zusatz von Hilfsstoffen, eingesetzt werden. Beispielsweise konnen lot- 
plattierte Aluminiurnbleche mit reinem RuBmittel verlotet werden. Neben dem FluBmittel konnen anwendungsfertige 
Zusammensetzungen gewiinschtenfalls HilfsstofTe umfassen. Das FluBmittel kann auch Hilfsstoffe enthalten wie Binde- 
mittel, Disp&Lgieimiitel, Loiiiietali, Lotmetall-Vorstufen, lotbildende Materialien wie Metallfluorsilikate, insbesondere 10 
Alkalifluorsilikate, oder Stabilisatoren. Im erfindungsgemaBen Verfahren sind FluBmittel aus reinem Alkalimetallfluor- 
zinkat sowie FluBmittel, die zusatzlich Kaliumfluoraluminat und/oder Hilfsstoffe enthalten, sehr gut anwendbar. 

Sofem Bindemittel im FluBinittel enthalten ist, ist es zweckmaBig in einer Menge von 10 bis 90 Gew.-% enthalten. So- 
fem Lounetall im RuBmittel enthalten ist, ist es zweckmaBig in einer Menge von 25 bis 75 Gew.-% enthalten. Das RuB- 
mittel kann wie in den US-Patenten 5,100,048 und 5,190,596 beschrieben, lotbildende Metalle wie Silicium, Kupfer oder 15 
Germanium beigemischt enthalten. Diese sind dann in einer Menge von ca 10 bis ca. 80 Gew.-% enthalten. Die vorste- 
hend beschriebenen Mengenangaben konnen auch unter- oder iiberschritten werden. Die effektiv wirksame Mindest- 
oder Maximalmenge kann durch Handversuche (Lotversuche) ermittelt werden. 

Als Lotmetall- Vorstufe kann auch Metallfluorsilikat, wie Alkalifluorsilikat, beispielsweise Kaliumhexafluorsilikat 
enthalten sein. Sofern es enthalten ist, liegt die Menge zweckmaBig im Bereich von 5 bis 95 Gew.-%. 20 

Die vorstehenden Prozentangaben beziehen sich auf das als 100Gew.-% gesetzte gesamte RuBmittel. 

Wie in der DE-Anmeldung 196 36 897.9 gezeigt wird, kann lotfrei gelotet werden, wenn mindestens 6 Gew.-% K 2 SiF6 
im RuBmittel enthalten sind. Das gleiche trifft laut EP-A 810 057 fur RuBmittel zu, die 7 bis 15 Gew.-% MetaUfluorsi- 
likate wie Cs 2 SiF 6 , CsHSiF 6 , oder CsKSiFg enthalten. Bei K 2 SiF 6 sind hierfur 25 bis 50, ja sogar bis 75 Gew.-% vorteil- 
haft. Aber auch wenn Metallfluorsilikate in geringen Mengen im RuBmittel enthalten sind, beispielsweise in einer 25 
Menge von 1 bis weniger als 6 Gew.-%, werden die RuBmitteligenschaften hinsichtlich der Benetzungseigenschaften 
der zu lotenden Oberflache, aber auch der Schmelzpunkt des RuBmittels positiv beeinfluBt 

Bei einem geplanten Einsatz des RuBmittels in Form einer Aufschlammung konnen auch noch Dispergiermittel ent- 
halten sein, die die Suspension stabilisieren. 

Das RuBmittel kann in bekannter Weise auf die zu verbindenden Bauteile aus Aluminium oder Aluminiumlegierun- 30 
gen aufgebracht werden. Die Trockenapplikation auf Basis von elektrostatischer Spruhtechnologie ist aufgrund der guten 
Ruidisierungseigenschaften der RuBmittel moglich. Alternati v kann man das RuBmittel in Form von waBrigen bzw. or- 
ganischen Suspensionen oder als Paste auf die zu verbindenden Werkstoffe applizieren. WaBrige oder organische Auf- 
schlammungen enthalten zweckmaBig 15 bis 75 Gew.-% des RuBmittels. Man kann auch Suspensionen des RuBmittels 
in organischen Riissigkeiten, zweckmaBig die ublicherweise als organische Txisungsmitte) verwendete Substanzen wie 35 
Alkohole, insbesondere Methanol, Ethanol, Propanol oder Isopropanol sowie Polyole einsetzen. Andere organische 
Riissigkeiten ("carrier") sind Ether, z. B. Diethylenglycolmonobutylether, Ketone wie Aceton, Ester von Alkoholen, 
Diolen oder Polyolen. Binder fur die Anwendung als Paste ist z. B. Ethyicellulose. Mittels Filmbildnern, gewdhnlich Po- 
lymere, die in organischen Ti^emitteln, z. B. Aceton, loslich sind, konnen RuBmittel mit gegebenenfalls Tx>t oder Tx>t- 
Vorstufe auf das Werkstiick aufgebracht werden und ergeben nach dem Verdampfen des Losemittels einen fest haftenden 40 
Film. Geeignete Polymere sind z. B. (Meth-)Acrylate. Beim Loten verdampft der Rimbildner dann. 

Bei der Anwendung kann das Lotmetall, sofem benotigt, im RuBmittel enthalten sein (als beigemischtes Pulver), es 
kann als Plattierung auf den zu veriotenden Bauteilen bereits aufgebracht sein oder zusatzhch zum FluBmittel aufge- 
bracht werden. 

Die Ldiiemperatur ist abhangig vom verwendeten Lot oder dem lotbildenden Metall oder Stoff. Unterhalb einer Lot- 45 
metall-Liquidustemperatur von 450°C spricht man definitionsgemaB vom Weichloten (= "soldering"), dariiber hinaus 
vom Hanloten (= "brazing"). Es gibt niedrigschmelzende Lote, wie z.B. Zink-Aluminium-Lote, die bereits ab 390°C 
oder reines Zink-Lot, das bereits ab 420°C zum Verlolen verwendet werden kann. Andere Lole konnen bei hoherer Tem- 
pcratur vcrloict werden. Al-Si-[Cu]-Lotc kann man ab [530°C] bzw. 575°C verwenden. 

Im allgeriieinen reicht eine Lottemperatur bis 600°C aus. Bevorzugt lotet man bei 390°C bis 600°Q insbesondere bei so 
420 bis 590°C. Dabei herrscht Umgebungsdruck. Ein Loten, z. B. im Vakuum, unter Verdampfen des RuBmittels, wie in 
der JP-A 03/099 795 beschrieben, falli nicht unter die vorliegende Erfindung. Man kann Rairunen- oder Ofen-loten, ins- 
besondere in incrter Atmospharc (z. B. N2-Atmospharc). 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren kann man bekannte RuBmittel einsetzen. Die japanische Anmeldung 71/293 699 
offenbarl beispielsweise RuBmittel besiehend aus Kaliumfluorzinkat in einem bestimmten molaren Verhaltois. Die US- 55 
A 4,645,1 19 offenbarl ein RuBmittel auf Basis von Kaliumfluoraluminat, welches auch Kaliumfluorzinkat enthalt Das 
Kaliumfluorzinkat wurde als Zusatz zur Korrosionsverbesserung eingesetzt, nicht als RuBmittel. Die europaische Patent- 
anmeldung EP- A-0 659 5 1 9 offenbart ein RuBmittel zum Aluminiumloten, welches Kaliumfiuorid, Zinkfluorid und Alu- 
miniumfluorid innerhalb bestimmter Bereiche enthalt Moglicherweise sind hier Kaliumfluorzinkate enthalten. 

Ini folgcnden werden neue RuBmittel beschrieben, die im erfindungsgemaBen Verfahren brauchbar sind und ebenfalls 60 
Gegenstand der Erfindung sind. 

Ein Gegenstand der Erfindung ist ein RuBmittel, brauchbar zum Loten von Aluminium und Aluminiumlegierungen, 
welches Alkalimetallfluorzinkat und Lotmetall oder insbesondere eine Lotmetall- Vforstufe enthalt sowie gegebenenfalls 
Alkalimetallfluoraluminat und gegebenenfalls Hilfsmittel oder daraus besteht Alkali bedeutet vorzugsweise Kalium, 
Cesium und Rubidium. Bevorzugtes Alkalimetallfluorzinkat sind Kaliumfluorzinkat und/oder Cesiumfluorzinkat; bevor- 65 
zugte Lotmetall- Vorstufe ist Silicium, Kupfer, Zink oder Germanium oder ein Metallfluorsilikat, vorzugsweise ein Alka- 
limetallfluorsilikat insbesondere Kaliumfluorsilikat und/oder Cesiumfluorsilikat. Gewiinschtenfalls konnen ubliche 
Hilfsstoffe wie Binder, Trager oder Stabiiisator enthalten sein. Bereits ab 2 Gew.-% Alkalifluorzinkat sind schon positive 
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Einflusse auf das Lolverhallen fesLslellbar. Die HilfsiniUel, beispiels weise Binder, konnen in einer Menge von 10 bis 
90 Gcw.-%, bczogcn auf das Gcsamtgcwicht dcs FluBmittels cnthaltcn scin. Das FluBmittcl enthalt gcmaB cincr Ausfuh- 
rungsform vorzugsweise 5 bis 95 Gew.-% Alkalifluorzinkat (als einzigen fluBmittelwirksamen Bestandteil) und 5 bis 
95 Gew.-% Lot oder Lotmetall-Vorstufe, oder es besteht aus ihnen. 
5 Sofem zusaizlich zuin Alkalifluorzinkat und Lotmetall oder Lolmelall-\forstufe noch Alkali fluoraluininat iin FluBmil- 
tcl cnthaltcn ist, bctragcn die Mcngcn vorzugsweise 5 bis 90 Gcw.-% Alkalifluorzinkat, 5 bis 90 Gcw.-% Lot oder Lot- 
metall-Vorstufe und 5 bis 90 Gew.-% Alkalifluoraluminat Das FluBmittel kann aus diesen Bestandteilen bestehen, oder 
es konnen Hilfsmittel in einer Menge von 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des FluBmittels, enthalten 
sein. Gemafi einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das FluBmittel Alkalifluorzinkat, Alkalifluoralumi- 

10 nat sowie mindestens eine Lotmetall-Vorstufe. Bevorzugtes Alkalifluorzinkat ist Kaliumfluorzinkat und Cesiumfluorzin- 
kat, bevorzugte Lotmetall ist Silicium, Germanium, Zink oder Kupfer oder Alkalimetallfluorsilicat, vorzugsweise Kali- 
umfluorsilikat oder Cesiumfluorsilikat Das FluBmittel kann aus den vorgenannten Bestandteilen bestehen. Das Alkali- 
metallfluorzinkal ist bevorzugt in einer Menge von 2 bis 20 Gew.-%, das Alkalimetallfluoraluminat in einer Menge von 
20 bis 80 Gew.-% und die Lotmetall- Vorstufe in einer Menge von 10 bis 50 Gew.-% im FluBmittel enthalten. Gewunsch- 

15 tenf alls konnen ubliche HilfsstofFe wie Binder, Trager oder Stabilisator (fur die Suspension) enthalten sein, vorzugsweise 
dann in einer Menge von 30 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des FluBmittels. 

Noch ein Gegenstand der Erfindung ist ein FluBmittel, welches brauchbar zum Loten von Aluminium und Alumini- 
umlegierungen ist und mehr als 5 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 5 Mol-%, aber weniger als 100 Gew.-% Cesiumfluor- 
zinkat sowie Kaliumfluoraluminat oder Cesiumfluoraluminat als Rest auf 100 Gew.-% enthalt. Dieses HuBmittel enthalt 

20 vorzugsweise mehr als 30 Gew.-%, insbesondere 50 oder mehr Gew.-% an Cesiumfluorzinkat. Vorteil dieses FluBmittels, 
welches gewunschtenfalis die ublichen HilfsstofFe wie Binder, Trager oder Stabilisator enthalten kann, ist, daB man auch 
magnesiumhallige Aluminiumlegierungen sehr gut loten kann. Dies wird auf das Cesium-Kation zuruckgefuhrt. Alter- 
nativ sind deshalb auch Gemische von Kaliumfluorzinkat und Cesiumfluoraluminat oder Cesiumfluorzinkat sehr gut 
brauchbar. 

25 Unter Verwendung des erflndungsgemaBen FluBmittels bzw. des erfindungsgemafien FluBmittels hergestelite Bau- 
gruppen aus verloteten Teilen aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen sind ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 

Die Herstellung der benotigten Alkalifluorzinkate kann auf verschiedene Weise erfolgen. Beispielsweise kann man 
Alkalifluorid, z. B. Cesiumfluorid oder Kaliumfluorid, mit Zinkfluorid im gewiinschten Verhaltnis aufschmelzen. Alter- 
nati v kann man in waBriger Losung arbeiten. So kann man aus waBriger Losung Alkalifluoride und Zinkfluorid unter Bil- 

30 dung von Alkalizinkfluorid zur Reaktion bringen und das ausgefallene Alkalizinkfluorid gewunschtenfalis isolieren. 
Hierzu wird eine Zinkfiuorid-Losung, die gewunschtenfalis frisch aus Zinkoxid und waBriger HF hergestellt worden ist, 
mit einer Kaliumfl uorid-Losung, die gewunschtenfalis frisch aus Kaliumhydroxid und waBriger HF erhalten worden ist, 
umgesetzt werden. Die Aufarbeitung erfolgt derart, daB man den ausgefallenen Feststoff von der waBrigen uberstehen- 
den Losung abtrennt und dann trocknet. Eine andere Vorgehensweise sieht vor, eine Losung von Alkalibifluoriden (d. h. 

35 Addukte von HF und Akalifluorid) mit Zinkoxid umzusetzen. So kann man das Alkalifluorid und/oder das Zinkfluorid 
durch Umsalzen anderer Alkali- bzw. Zinksalze mittels HF oder Alkali- oder Ammoniumbifluorid in der Losung erzeu- 
gen. 

Informaiionen uber Phasendiagramme, basierend auf Thermo- und Rontgenanalysen, werden von O. Schmidt-Du- 
mont und HorsI Bomefeld in Z. anorg. allgem. Chem. 287 (1956), Seiten 120 bis 137 beschriehen. Tnformationen uber 
40 Cs4Zn}Fio werden von D. Babel in Z. Naturforsch. 20a (1965), Seiten 165 und 166 beschrieben. Eine neue Methode zur 
Herslcllung von Fluorometallaten wird von M. K. Chaudhuri, S. K. Ghosh und Z. Hiese in J. Chem. Soc. Dalton TVans. 
(1984), Seiien 1763 bis 1964 beschrieben. 

Anders als im Stand der Technik angenommen, eignen sich Alkalifluorzinkate als FluBmittel beim Aluminiumioten 
bzw. Loicn von Aluminiumlegierungen wie Mg-Al-Legierungen bei Tfemperaturen von 600°C und weniger. Das Arbei- 
45 ten im Vakuum mil FluBmittel-Dampf ist nicht nodg. Der Ruckstand ist nicht korrosiv und kann iiberlackiert werden. Die 
Paletlc der bekannten RuBmittel wird in unvorhersehbarer Weise bereichert. 

Die folgendcn Beispiele sollen die Erfindung weiter erlautern ohne sie in ihrem Umfang einzuschranken. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

Herstellung von Kaliumfluorozinkat (JF 009400) 

55 Zinkoxid wird mil waBriger HF zu einer Zinkfluorid-Losung umgesetzt (Losung 1). Losung 1 wird unter Riihren zu ei- 
ner zuvor hergestellten waBrigen KFHF- Losung (Losung 2 aus 23,3 g KF und 16 g HF) gegeben. Es wird eine Stunde 
nachgeriihrl und vom ausgefallenen Feststoff abfiltriert. Der Feststoff wird bei 110°C im Umluftschrank getrocknet. 
Ausbeute: 95,4% (d.Th.) 

Analyse: XRD beslatigt reines KZnF 3 ; Identifizierung mit Referenzspektrum (s. Fig. 1/7). 
60 DTA bis 650 n C keinc erkennbare Phasenumwandlung 

Beispiel 2 

Herstellung von Cesiumfluorozinkat (JF 009403) 
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30 g CsOH wird mit waBriger HF zu CsF • HF in Losung umgesetzt. Zu dieser Losung wird unter Riihren 16,3 g Zink- 
oxid ponionsweise zugegeben. Die Aufarbeitung erfolgt wie in Beispiel 1. 
Ausbeute: 52,8% (d.Th.) 
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Analyse: 33,9% Cs, 37,9% Zn XRD It. Anlage, kein Referenzspektrum vorhanden (s. Fig. 217). 
DTA: mchrcrc Onsets, insbesonderc bci 368,5°C, 558,8°C und 664,6°C. 

Beispiel 3 

Hcrstcllung von Ccsiumfluorozinkat (JF 009404) 

60 g CsOH wird mit waBriger HF zu CsF • HF in Losung umgesetzt. Zu dieser Losung wird unter Ruhren 16 g Zink- 
oxid portionsweise zugegeben. Die Aufarbeitung erfolgt wie in Beispiel 1 . 
A^beuts: 52,8% (d.Th.) ^ ' . 

Analyse: 49,0% Cs, 27,2% Zn XRD It. Anlage, kein Referenzspektrum vorhanden (s. Fig. 3/7). 
DTA: kleiner Onset 499°C, Hauptpeak bei 583 °C Onset 

Beispiel 4 

Herstellung von Cesiumfluorozinkat (JF 009415) 

Wie in Beispiel 3, jedoch wird bei ca. 90°C fur 2,5 Stunden nachgeruhrt Die Aufarbeitung erfolgt wie in Beispiel 1. 
Aushculc: 67,3% (d.Th.) 

Analyse: 58% Cs 26,l%Zn XRD (s. Fig. 4/7) kein Referenzspektrum vorhanden. 

Beispiel 5 

Herstellung von Cesiumfluorozinkat (JF 009418) 

45 g CsOH wird mit waBriger HF zu CsF - HF in Losung umgesetzt. Zu dieser Losung wird unter Ruhren 1 6,3 g Zink- 
oxid portionsweise zugegeben und bei ca. 80°C fur 2 Stunden nachgeruhrt. Die Aufarbeitung erfolgt wie in Beispiel 1 . 
Aushculc: 73.5% (d.Th.) 

Analyse: 85.5% Cs 36,2%Zn XRD, kein Referenzspektrum vorhanden (s. Fig. 5/7). 
DTA: Onsets bci 502,4°C, 556,3°C und 586,4°C. 

Beispiel 6 

Herstellung von Natriumfluorozinkat (JF 009419) 

lu p NaOII wird mit waBriger HF zu NaF - HF in Losung umgesetzt Zu dieser Losung wird unter Ruhren 32,6 g Zink- 
oxid portionsweise zugegeben. Die Aufarbeitung erfolgt wie in Beispiel 1. 
Aushculc: 95.1Mb (d.Th.) 

Analvsc: XRD. Idcniifizierung mit Referenzspektrum 20 1 1 82 (s. Fig. 6/7). 
DTA: Onset bci 648,4°C. 

Beispiel 7 

Herstellung von Rubidiumfluorozinkat (JF 009420) 

20.5 g RbOII wird mil waBriger HF zu RbF • HF in Losung umgesetzt. Zu dieser Losung wird unter Ruhren 16,3 g 
Zinkoxnl portionsweise zugegeben. Die Aufarbeitung erfolgt wie in Beispiel 1. 
Aushculc: 93.8'/r (d.Th.) 

Analvsc: XRD. Referenzspektrum 20 10 16 (s. Fig, 7/7). 
DTA: Maxima bci 638,6°C und 683,9°C. 

Lottesls 
Allgemeine Lotbedingungen 

Aul'cincui Aluminium- bzw. AlMg-Coupon [25x25 mm], mit bzw. ohne Lot oder Lotplattierung, wird, urn eine ho- 
mogene Vcncilung des FluBmittels auf der Oberflache zu erhalten, eine deflnierte Menge FluBmittel mit ein bis zwei 
Tropfen Isopmpanol auf der Couponoberflache verrieben. AnschlieBend wird dieser Coupon mit einem Aluminiumwin- 
kcl |ca. 45". T-auge 40 mm, Hohe 5 mm] versehen und gewartet, bis das Isopropanol abgedampft ist. Dieser Coupon wird 
dann in ilcn von einer kontrollierten Atmosphare [StickstofiF Taupunkt -40°C] durchfluteten, vorgeheizten Lotofen [ca. 
400°C bci ZnAI-Loten, ca. 520°C bei AlSi(Cu)-Loten] plaziert (sogenanntes CAB-Brazing) und auf Lottemperatur [ Ver- 
loten des Winkcls mit dem Coupon, je nach Lot auf bis zu 600°C] aufgeheizt [sogen. CAB Brazing Prozesses]. Nocolok® 
isl Kaliuinlluoraluminai. 



DE 199 13 111 A 1 



























1 




























5 


: to < <■;'" 
























10 


















































15 

20 




E _ 

o "S 
"IS 

35 

C « 
Nl C 








O 
CD 
CD 

O 

c 












o 

CD 

Nl cz 


25 


ftff 

^i o. o j£ 




c 

Is 

s» 

"5 2 

CD CD^ 




"o 

c ^ 

E 9 
o o 

1 
















30 




3 w 

Ol CD 


CD 

c 

CD 

CD — 

Q -c 
E co 
o c 


3 ^ 

CD CD 

>= o 

CD O 
CO CD 


c 

E £2 
o o 


CD 

- S o 

CO — 

v. ^J" jS 
CD > 
cd 55 3 


CD 
CD 

g£ 

£ O Q 


"o 
c 

£ o 
° o 
w © 


en co o"- 
^ § o 

CO O 


^ S o 

CD CD O 
CO CD i— 








/«fc<-E:«* 


0 CD 
CO CD 


£3 


Ss S 


t- CO 






. 


-••t.: , • ~ • **« 
■ v ~' 


=3 5 
CM 

= § 

Is 

—1 i~ 




















3 S 


40 


: .E= ; 8 : >t v : 




















< o 

c 5 c a 














CD 
CD 

as 

-C CD O 

©so 
» 2 *- 












45 














o 
o 

CD 
CD 

o 
c 


o^ 5? 

fa 


o 

CD 
CO 

o 
c 


U) CO CD 

r ^ s 

® CD CD 
CD CO CD 












g 


















50 








H ^ 

cv 2 










£! 
o 
cz 

E 2 








1 • 






i? 




CO S N 






o o 
in ^ 
> 










»' 
























55 


Ill" 










too 

CO CD 














60 


di ••■ v 
.2, 


f ' 




;.. 


«^-^ 




ill" 

■8-HgE 












65 


2 co 

s & 

U. N 


o :;. ■ 

P. N : . 

•5 o 


%=3 










•o. % 



6 



1 • 

DE 199 13 111 A 1 





3l 

CM § 




















CD 

3 § 
CM > 

- 55 
«1 o 

< in 










CM CO CD 

i I -s 1 

"F O O 

E a + <r- 








.-■g ini- h»V> A 


CO 

o 

0) 

CJ> 

o 
c 










o n 2 

9 Q. tO j- 
— 1 3 <=> © 

£ a -s 

i- < + n -22 


















"55 

if 

11 










•: •. ... . . 


1 — 






o a> 

s § 

3 CP 
M > 




8| 








>^{^^ 

iJ : '5' : -o^ ,.:>..' 


c5 
o 

If 




«5 

3 1 
!g & 

!o 


5 s _ 

O CD 

°? 
3 § 












"•ft. W^;r 














s 

O 

CD ^ 

3 O 
CO CO 


w O 
COT" 


o 

CD _ 
CO 5? 

*3 Q 

COCO 






© 

O 
CD 
CO 

CD 

.C O 
CD O 
CO i- 
















V.iy v_.^,i,V--; : 

:§§>p 
























Spsii: 

If 

0*0%.Q> 


IStgp 


11 
'Sift 


lis 

m 




^Kf^CM 
cn en 

010^.3 
p O^CL : 

It. iLx^j 
CO 


,O.S?CM 

u..ii5 = 

"3 -3 CO 


0>>C»x 3 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



7 



DE 199 13 111 A 1 



Patentansprucbe 

1. Verfahren zum Loten von Aluminium und Aluminiumlegierungen, wobei das RuBmittel Alkalifluorzinkat oder 
Gemische von Alkaiifluorid und Zinkfluorid enthalt und man bei einer Temperatur im Bereich von 390°C bis 
600°C, vorzugsweise von 420 bis 600°C, lotet 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB im FluBmitlcl Kalium- und/odcr Cesiumfluorzinkat 
entbalten ist 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB, sofem Cesiumfluorzinkat im FluBmittel enthalten ist 
dies in einer Menge von mehr als 5 Mol-% vorliegt 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Kaliumfluorzinkat und/oder Cesiumfluorzinkat in ei- 
ner Menge von mehr als 30 Gew.-% im FluBmittel enthalten ist 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB Kaliumfluorzinkat und/oder Cesiumfluorzinkat in ei- 
ner Menge von 50 oder mehr Gew.-% im RuBmittel enthalten ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das RuBmittel aus Alkalifluorzinkat oder aus Alkali- 
fluorzinkat und Hilfsmittel besteht. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man bei einer Temperatur im Bereich von 420 bis 
590°C lotet 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich zum Alkalifluorzinkat KaHumfluoraluminat 
oder Cesiumfluoraluminat in einer Menge von bis zu 95 Gew.-% enthalten ist 

9. Verfahren nach Anspruch 1 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB das RuBmittel Hilfsmittel wie Binder, Lotme- 
lall, Ix>tmetall-Vorstufen oder Stabilisator fur Suspensionen enthalt 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das RuBmittel Metallfluorsilikat vorzugsweise Al- 
kali Duorsilikat, enthalt 

1 1 . Abwandlung des Verfahrens nach Anspruch 1 zum lotfreien Loten von Aluminium und Aluminiumlegierun- 
gen, wobei das RuBmittel Metallfluorsilikat, vorzugsweise Alkalifluorsilikat, insbesondere Kaliumfluorsilikat, in 
einer Menge von mindestens 5 bis 95 Gew.-% als Lotmetall-Vorstufe enthalt 

1 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das RuBmittel in Form einer waBrigen oder alkoho- 
lischcn Aufschlammung eingesetzt wird. 

1 3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man unter kontrollierter Atmosphare lotet oder in der 
nichioxidicrenden Ramme. 

14. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Mg-haltige Legierungen des Aluminiums lotet 

15. 1'luBmiuel brauchbar zum Loten von Aluminium und Aluminiumlegierungen, enthaltend oder bestehend aus 
Alkali met allfluorzinkat Lotmetall-Vorstufe sowie gegebenenfalls Alkalimetallfluoraluminat 

16. MuBmiuel brauchbar zum Loten von Aluminium und Aluminiumlegierungen, enthaltend mehr als 5 Mol-%, 
vor/ugsweisc mehr als 30 Gew.-%, aber weniger als 100Gew.-% Cesiumfluorzinkat 

17. MuBmiuel enthaltend oder bestehend aus 5 bis 95 Gew.-% Alkalifluorzinkat und 5 bis 95 Gew.-% Lotmetall, 
I jimiieiall-Vorslufe, wie Silicium, Kupfer, Zink und/oder Germanium, oder Alkalifluorsilikat 

IS. MuBmiuel nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB es 5 bis 90Gew.-% Alkalifluorzinkat, 5 bis 
<X> < Jew.-'* 1 bimetal I- Vorstufe und 5 bis 90 Gew.-% KaHumfluoraluminat enthalt oder daraus besteht 

19. MuBmiuel enthaltend 5 bis 95 Gew.-% Alkalifluorzinkat und 95 bis 5 Gew.-% Alkalifluorsilikat, oder daraus 
heslchcnd. 

20. MuBmiuel nach einem der Anspriiche 15 bis 19, dadurch gekennzeichnet daB Alkali fiir Kalium, Cesium oder 
Rubidium steht. 
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